Comparison of various test papers for the determination of alkaline reserve by Šiško, Ana
  
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
DIPLOMSKO DELO 
Ana Šiško 
Ljubljana, 2020
  
UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
UNIVERZITETNI ŠTUDIJSKI PROGRAM 1. STOPNJE 
KEMIJA 
 
 
 
 
 
 
Primerjava različnih testnih papirjev za določitev vsebnosti 
alkalne zaloge 
 
 
DIPLOMSKO DELO 
 
 
 
Ana Šiško 
 
MENTORICA: izr. prof. dr. Irena Kralj Cigić 
 
 
 
 
Ljubljana, 2020
  
 
 
 
IZJAVA O AVTORSTVU  
diplomskega dela 
 
 
 
Spodaj podpisana Ana Šiško sem avtorica diplomskega dela z naslovom: Primerjava 
različnih testnih papirjev za določitev vsebnosti alkalne zaloge. 
 
 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
 
• je diplomsko delo rezultat mojega raziskovalnega dela pod mentorstvom izr. 
prof. dr. Irene Kralj Cigić in skrbništvom dr. Jasne Malešič iz Narodne in 
univerzitetne knjižnice; 
 
• sem poskrbela, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v 
predloženem diplomskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
 
• se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje 
predstavljene kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorski in sorodnih 
pravicah – uradno prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
 
• sem poskrbela za slovnično in oblikovno korektnost diplomskega dela; 
 
• je elektronska oblika diplomskega dela identična tiskani obliki diplomskega 
dela. 
 
 
V Ljubljani, 16.6.2020   Podpis avtorice:
  
Zahvala 
Iskreno se zahvaljujem dr. Jasni Malešič in izr. prof. dr. Ireni Kralj Cigić za 
vso strokovno pomoč in podporo pri pisanju diplomske naloge. 
Posebno se zahvaljujem tudi moji družini, ki me je podpirala skozi vsa leta 
študija in vedno verjela vame in v moje sposobnosti. 
 
  
Primerjava različnih testnih papirjev za določitev vsebnosti alkalne zaloge  
Povzetek: 
Papir, izdelan med leti 1850 in 1990, ima pogosto pH vrednost v kislem območju. Kisline, 
prisotne v papirju, pospešijo razgradnjo celuloze in s tem papirja, kar vodi do hitrega 
slabšanja mehanskih lastnosti papirja. Papir postaja vse bolj krhek in neuporaben, saj 
rokovanje z njim povzroča dodatne poškodbe gradiva. Iz Narodne in univerzitetne 
knjižnice (NUK) od leta 2013, z namenom podaljšanja življenjske dobe, pošiljajo večje 
količine knjižničnega gradiva v postopek masovnega razkislinjenja. V podjetju Hoogduin 
Preservation B.V. na Nizozemskem knjige obdelajo s postopkom Bookkeeper, pri 
katerem liste knjig izpostavijo suspenziji magnezijevega oksida v organskem topilu. Cilj 
postopka je zvišanje pH vrednosti papirja oziroma nevtralizacija kislin in vnos alkalne 
zaloge, ki podaljša obstojnost papirja. 
V diplomskem delu sem ovrednotila učinkovitost masovnega razkislinjenja izbrane 
pošiljke knjig iz NUK. Za ta namen bi bilo potrebno izvesti destruktivne meritve 
vsebnosti alkalne zaloge, kar na arhivskih izvodih publikacij ni sprejemljivo. Zato v 
knjige pred postopkom razkislinjenja vstavljajo testne papirje, na katerih lahko izvedemo 
meritve, ne da bi poškodovali gradivo.  
Meritve pH vrednosti na površini papirja sem lahko opravila neposredno na arhivskih 
izvodih monografskih publikacij. Na knjigah, izdelanih med leti 1949 in 1984, sem 
preverila, ali so primerne za razkislinjenje oziroma ali ima papir v knjigah pH vrednost v 
kislem območju. Meritve vsebnosti alkalne zaloge pa sem opravila na papirjih iz knjig, 
namenjenih za odpis, iz obdobja med leti 1887 in 1969, ter na dveh različnih vrstah testnih 
papirjev, ki so bili vstavljeni v knjige. Izmerila sem tudi pH vrednosti papirjev v raztopini 
pred in po razkislinjenju. Vsebnosti alkalne zaloge v papirju iz knjig sem primerjala z 
vsebnostmi v dveh različnih vrstah testnih papirjev – Whatman in Schut – ter ovrednotila 
njuno uporabnost. 
Ugotovila sem, da zgolj po izgledu oziroma barvi papirja ne moremo določati, ali je 
primeren za razkislinjenje, saj je imel tudi bel in čvrst papir pH vrednost v kislem 
območju.  
Primerjava pH vrednosti papirja pred in po razkislinjenju je pokazala, da je bilo 
razkislinjenje uspešno, saj je  imelo po razkislinjenju 87 % knjig pH vrednost v 
nevtralnem ali alkalnem (pH ≥ 7). V povprečju se je pH vseh knjig dvignil za 2,5 ± 0,2 
enote. Dve knjigi sta imeli pH vrednosti po razkislinjenju med pH 6 in 7, kar je še vedno 
sprejemljivo, saj je hitrost kislinske hidrolize pri teh vrednostih že zelo nizka. Vsebnosti 
alkalnih zalog realnih papirjev iz knjig in testnih papirjev sem primerjala z zahtevami 
NUK in standarda ISO:18344:2016. Pri obeh vrstah testnih papirjev so vsebnosti alkalnih 
zalog ustrezale obema zahtevama. Vsebnosti alkalnih zalog v realnih papirjih pa so bile 
nižje od vsebnosti v testnih papirjih, in sicer 7 od 16 papirjev ni dosegalo zahtev NUK, 
medtem ko le 4 papirji niso ustrezali zahtevam iz standarda.  Vsebnosti alkalnih zalog v 
  
Whatmanovih testnih papirjih so bile primerljive z realnimi v primerih, ko so bile 
primerljive tudi začetne pH vrednosti, in sicer nad 5 in pod 7. Pri realnih papirjih, ki so 
imeli začetni pH pod 5, so vsebnosti alkalnih zalog nižje od Whatmanovih testnih 
papirjev, kar je razumljivo, saj se je del alkalije porabil med nevtralizacijo papirja. Pri 
vseh testnih papirjih znamke Schut pa so bile vsebnosti alkalnih zalog bistveno višje od 
realnih papirjev. Razlog za to je lahko neenakomerna oz. hrapava površina testnih 
papirjev.  
Na podlagi vseh rezultatov sem ugotovila, da je za ovrednotenje masovnega razkislinjenja 
bolj primeren testni papir znamke Whatman. 
Ključne besede: papir, razgradnja, razkislinjenje, alkalna zaloga, pH 
  
  
Comparison of various test papers for the determination of alkaline reserve   
Abstract: 
Paper, produced between 1850 and 1990, usually has an acidic pH value. Acids, present 
in paper, accelerate the decomposition of cellulose and thus the paper, leading to rapid 
deterioration of mechanical properties of the paper. The paper becomes increasingly 
brittle and unusable as handling it causes additional damage to the material. Since 2013, 
in order to extend the lifespan, National and University Library (NUL) has been sending 
large quantities of library material for mass deacidification processes. At Hoogduin 
Preservation B.V. in the Netherlands, books are treated by the Bookkeeper process, in 
which the paper of the books is exposed to magnesium oxide suspension in an organic 
solvent. The aim of the process is to increase the pH value of the paper or to neutralize 
the acids and to provide an alkaline reserve, which prolongs the durability of paper. 
In my diploma work, I evaluated the effectiveness of mass deacidification of a selected 
consignment of books from NUL. For this purpose, destructive measurements of the 
alkaline reserve content would have to be carried out, which is not acceptable, therefore 
test papers are inserted into the books. Measurements are then performed on test papers 
without damaging the material.  
The surface pH measurements were performed on archival copies of monographic 
publications. On books, issued between 1949 and 1984, I checked whether they were 
suitable for the deacidification process or whether the paper in the books had a pH value 
in the acidic range. Measurements of alkaline reserve content were performed on books 
intended for destructive testing, from the period between 1887 and 1969, and on two 
different types of test papers that were inserted into the books. The pH values of papers 
before and after deacidification were measured. I compared the alkaline reserves contents 
in the paper from the books with the contents in two different types of test papers – 
Whatman and Schut – and evaluated their usability. 
I found that the appearance or colour of the paper alone could not determine whether it 
was suitable for deacidification, as white paper with good mechanical properties also had 
pH value in the acidic range. 
Comparison of the pH values of paper before and after deacidification showed that 
deacidification process was successful, as 87 % of the books had pH values in the neutral 
or alkaline region (pH ≥ 7) after deacidification. On average, the pH of all books increased 
by 2,5 ± 0,2 units. Two books had pH values after deacidification between 6 and 7, which 
is still acceptable, as the rate of acid hydrolysis is already very low. 
The contents of alkaline reserves of real papers from books and test papers were compared 
with the requirements of NUL and the ISO: 18344:2016 standard. In both test papers, the 
contents of alkaline reserves met both requirements. The contents of alkaline reserves in 
real papers were lower than the contents in test papers, namely 7 out of 16 papers did not 
  
meet the requirements of NUL, while only 4 papers did not meet the requirements of the 
standard. 
The contents of alkaline reserves in Whatman test papers were comparable to the real 
paper from books, which also had comparable initial pH values, above 5 and below 7. In 
real papers, which had initial pH values below 5, contained lower amounts of alkaline 
reserves in comparison to Whatman test papers, as part of the alkali was consumed in the 
process of neutralisation. In all Schut test papers, however, the alkaline reserve contents 
were significantly higher than those in real papers. The reason for this may be uneven or 
rough surface of test papers. 
Based on all the results, Whatman test paper was found to be more suitable for evaluation 
of mass deacidification. 
Keywords: paper, degradation, deacidification, alkaline reserve, pH
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1 Uvod 
1.1 Papir 
Papir je eden izmed najpomembnejših, najbolj razširjenih in najobstojnejših nosilcev 
informacij o naši kulturi, znanosti, politiki in zgodovini. Če se zapisi in umetniška dela 
na papirju ne bodo ohranila, bo v prihodnosti najverjetneje večina dosežkov človeške 
civilizacije pozabljenih. Zato je pomembno razumevanje in poznavanje postopkov 
izdelave in surovin za izdelavo papirja, študije postopkov za upočasnitev razgradnje in s 
tem podaljšanja njegove življenjske dobe [1]. 
Postopek izdelave papirja in njegova kakovost sta se spreminjali skozi zgodovino skupaj 
s potrebami ljudi. Evropski papir so vse do 19. stoletja izdelovali večinoma iz lanenih, 
konopljinih in bombažnih vlaken, zato je bil surov celulozni material visokokakovosten. 
Potrebe po papirju so vse od izuma tiska močno naraščale. Kasneje so za proizvodnjo 
papirja začeli uporabljati še druga vlakna. Od 2. polovice 19. stoletja naprej so za izdelavo 
papirja uporabljali tudi beljena vlakna lesnega izvora ali kar mleto lesno maso slabše 
kakovosti [1].  
Za površinsko klejenje papirja so najprej uporabljali škrob, kasneje želatino, v katero so 
dodajali do 20 % kalijevega aluminijevega sulfata, redkeje pa tudi cinkovega sulfata. Oba 
v prisotnosti vode reagirata do kisline, zato se pH klejenega papirja zniža. V 19. stoletju 
so začeli klejiti s kolofonijo in aluminijevim sulfatom. Kakovost papirja, proizvedenega 
med leti 1850 in 1990, je zato zelo slaba, saj nižje pH vrednosti papirja povzročajo  
hitrejšo razgradnjo papirja (Slika 1) [1].  
 
Slika 1: Na levi strani dobro ohranjena stran iz knjige iz leta 1493, na desni pa  poškodovan list papirja iz 
obdobja 1900 do 1990 [1]. 
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1.2 Kemijska sestava papirja 
Papir vsebuje celulozo (40-100 %), polnila in premaze (0-50 %), klejiva (0-4 %) in aditive 
(0-0,5 %). Papir iz lesnih vlaken in nebeljen papir vsebujeta tudi hemicelulozo in lignin 
(0-50 %) [2].  
Papir je izdelan iz rastlinskih vlaken, ki so jih mehansko, lahko pa tudi kemijsko obdelali, 
zato nima stalne kemijske sestave. Njegova sestava je odvisna predvsem od vrste vlaknin, 
ki so jih uporabili pri izdelavi. Rastlinske celice so sestavljene predvsem iz polimerov 
ogljikovih hidratov oz. polisaharidov. Lignin zapolnjuje prazni prostor, zato vsebujejo 
različne deleže lignina [3]. 
1.2.1 Celuloza 
Celuloza je glavna strukturna komponenta papirja.  Gre za linearni homopolimer, kjer so 
monomerne enote β-D-anhidroglukopiranoze med seboj povezane z β-1,4 glikozidnimi 
vezmi (Slika 2). Število monomernih enot, povezanih v verigo, opišemo s stopnjo 
polimerizacije (angl. degree of polymerisation, DP) [1]. Glikozidne vezi omogočajo 
nastanek zelo dolgih, ravnih verig, ki se lahko povežejo v snope vzporednih verig, ki jih 
imenujemo vlakna. Ta pa se lahko sestavijo v močne in toge mreže. Mreže stabilizirajo 
intra- in intermolekulske vodikove vezi in dajejo celulozni vlaknini njeno mehansko 
trdnost. Celuloza ni topna v vodi in se tudi ne topi v drugih običajnih topilih. Ker vsebuje 
veliko prostih hidroksilnih skupin pa je sposobna različnih kemičnih reakcij, zlasti tvorbe 
estrov in etrov. V današnjem času uporablja papirna industrija skoraj izključno celulozna 
vlakna, ki jih pridobiva iz lesa in enoletnih rastlin [4, 5]. 
 
Slika 2: Struktura molekule celuloze [1]. 
1.2.2 Hemiceluloze 
Hemiceluloze so pomembna sestavina papirja. To so polisaharidi, ki se od celuloze 
razlikujejo po tem, da vsebujejo različne monomerne enote – pentoze in heksoze. Imajo 
tudi nižjo stopnjo polimerizacije, saj je število molekul monosaharidnih ostankov, iz 
katerih so hemiceluloze zgrajene, neprimerno manjše kot v celulozi. Hemiceluloze so 
koristne, saj povečajo izkoristek celuloze, ker so njene številne končne skupine bolj 
dostopne molekulam vode v primerjavi s celulozo, hkrati pa delujejo kot vezivno sredstvo 
med vlakni in tako izboljšajo trdnost papirja [5]. 
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1.2.3 Lignin 
Lignin je kompleksen aromatski polimer, ki poveča trdnost lesne strukture in omogoča 
odpornost lesa pred napadom mikroorganizmov in propadanju. Čeprav popolna struktura 
lignina ni znana, vemo da so vse ligninske molekule polimeri 4-hidroksicinamil alkohola 
ali njegovih 3- in/ali 3,5-metoksilatnih derivatov (koniferil in sinapil alkohol). Delež 
posameznih monomernih enot je odvisen od vira lignina [3]. 
Pod vplivom UV sevanja in vidne svetlobe papir porumeni, saj se zapletena struktura 
lignina spremeni in posledično se odcepijo različni produkti razgradnje z nizko 
molekulsko maso in kromofornimi lastnostmi. Ti razgradni produkti ostajajo v papirju in 
znatno vplivajo na uporabnost in življenjsko dobo papirja [6]. 
1.3 Razgradnja papirja 
Večina knjižničnega in arhivskega gradiva, proizvedenega med leti 1850 in 1980, je danes 
krhkega. Raziskave knjižničnih zbirk so namreč pokazale, da je zaskrbljujoč delež 
gradiva v knjižnicah (70-85 %) nagnjen k pospešeni razgradnji. To pomeni, da se večina 
tega materiala ne bo ohranila ali ne bo več berljiva v 22. stoletju. Kislost/alkalnost papirja 
je v tem primeru ključna, saj je hitrost razgradnje močno odvisna od pH vrednosti papirja 
[1]. 
Na razgradnjo papirja vplivajo endogeni in eksogeni faktorji. Med endogene faktorje 
prištevamo pH vrednost papirja, kakovost celuloznih vlaken, vsebnost lignina in 
hemiceluloze ter pristonost kovinskih ionov in razgradnih produktov v papirju. Med 
eksogene faktorje sodijo klimatski pogoji v prostoru, kjer je papir shranjen (temperatura, 
relativna vlažnost zraka) in izpostavljenost svetlobi, prahu ter mehanskim poškodbam, pa 
tudi različnim spojinam, ki so prisotne v zraku (žveplov dioksid in dušikovi oksidi), ki po 
reakciji z vodo tvorijo kisle produkte [1,2,6].   
Razgradnja celuloze lahko poteka na več različnih načinov – poznamo kemijsko, 
mehansko in biološko razgradnjo. Med kemijske načine razgradnje sodijo: kislinska 
hidroliza, alkalna razgradnja, oksidativna razgradnja, termična (izpostavljenost različnim 
temperaturam) in svetlobna razgradnja (izpostavljenost UV/vidni svetlobi in 
visokoenergijskem sevanju) [6].  
Izmed navedenih reakcij je najbolj pogosta kislinsko katalizirana hidrolizna cepitev β-
glikozidne vezi celuloze. Mehanizem reakcije je prikazan na Sliki 3. Reakcija poteče tako, 
da proton napade kisik, ki povezuje dve glukozni enoti in nastane ustrezna konjugirana 
kislina. Nato pride do cepitve C-O vezi in tvorbe cikličnega karbokationa. V naslednjem 
koraku pride do hitre adicije vode in tvorbe molekule sladkorja, iz molekule pa izstopi 
proton, ki spet lahko katalizira nadaljno hidrolizo. Reakcija hitreje poteče na koncu kot 
pa na sredini polisaharidne verige. Hitrost reakcije je odvisna od števila glikozidnih vezi, 
ki ga lahko izrazimo s številom DP. To pomeni, da bi v idealnem primeru potekala 
reakcija prvega reda. Ker pa so jakosti vezi v resnici različne, opazimo, da reakcija najprej 
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poteka hitro, nato pa počasneje, še posebej v primeru celuloznih verig visokih molskih 
mas [1,7].  
 
Slika 3: Mehanizem kislinsko katalizirane hidrolize celuloze [8]. 
Od sredine 19. stoletja do zadnjih desetletij 20. stoletja so pri izdelavi papirja uporabljali 
kislo klejivo, in sicer kolofonijo in aluminijev sulfat Al2(SO4)3·18H2O (angl. alum) [1]. 
Klejenje je postopek, s katerim papir obdelamo tako, da hidrofilna celulozna vlakna 
postanejo odporna proti vlagi oz. prodiranju vodnih raztopin. To je potrebno, da se črnilo 
pri pisanju/tiskanju ne razlije po papirju [9]. Aluminijev sulfat olajša obarjanje hidrofobne 
kolofonije znotraj strukture papirja tako, da se hidrolizira v prisotnosti vode – 
heksaakvaaluminijevi(III) ioni hidrolizirajo in nastajajo oksonijevi ioni (reakcija 1) [9]:  
[Al(H2O)6]
3+ + H2O ↔ [Al(OH)(H2O)5]2+ + H3O+     (1) 
Pri oksidativni razgradnji celuloza reagira s kisikom, ki je prisoten v prostoru, kjer 
hranimo papir. Oksidativno razgradnjo katalizirajo tudi ioni prehodnih kovin, kot sta 
baker in železo, ki sta prisotna v nekaterih črnilih in pigmentih. Pri oksidaciji celuloznega 
polimera nastajajo aldehidi in ketoni, zaradi katerih se molekula celuloze lažje hidrolizira. 
Reakcija poteka preko radikalskega mehanizma. Oksidacija celuloze prispeva tudi k 
povišani koncentraciji kislin v papirju, saj lahko s fotooksidacijo primarne alkoholne 
skupine oksidirajo v aldehide in kasneje v karboksilne kisline [6,9].  
Če papir, izdelan v 15. stoletju, hranimo v ustreznih pogojih, ga bomo ohranili še vsaj za 
tisočletje. Življenjska doba nevtralnega oz. zmerno alkalnega papirja je namreč veliko 
daljša. Papir se bo še vedno razgrajeval, vendar je v tem primeru glavni proces oksidacija, 
ki pa poteka veliko počasneje od kislinske razgradnje [1]. 
1.4 Razkislinjenje papirja 
Kislinska razgradnja zgodovinskih papirjev, ki je posledica klejenja papirja z 
aluminijevim sulfatom in kolofonijo ter absorpcije SO2 iz atmosfere, je velik izziv za 
konservatorje papirja. Znani so številni postopki razkislinjenja, ki jih lahko uporabimo na 
različnih gradivih [10]. V 30. letih 20. stoletja so izumili prvi postopek nevtralizacije 
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papirja z vodno raztopino Ca(OH)2. Šele v 60. letih pa so razvili prve postopke 
razkislinjenja v nevodnih topilih. Ti so bili osnova za kasnejši razvoj masovnega 
razkislinjenja (angl. mass deacidification), kar je vodilo v odprtje prvega obrata za 
masovno razkislinjenje leta 1981 v Torontu [2]. 
Pojem razkislinjenje uporabljamo za različne postopke kemijske obdelave papirja z 
namenom upočasnitve kislinske hidrolize in podaljšanja življenjske dobe gradiva. Pri 
postopku masovnega razkislinjenja je pomembno, da nevtraliziramo kisline, ki so 
prisotne v veliki količini knjig, in hkrati v papirju pustimo t. i. alkalno zalogo (angl. 
alkaline reserve). Alkalna zaloga nevtralizira kisline, ki nastajajo pri nadaljnji razgradnji 
papirja ali pri absorpciji plinov iz atmosfere [11, 12].   
Zahteve Kongresne knjižnice iz ZDA za postopek masovnega razkislinjenja so sledeče: 
• nevtralizacija kislin in vnos alkalne zaloge mora podaljšati obstojnost papirja za 
300 %; 
• pH vrednost papirja mora biti po postopku med 6,8 in 10,4; 
• vsebnost alkalne zaloge mora biti nad 1,5 % (v g CaCO3 na 100 g papirja) in 
enakomerno razporejena po listu papirja in knjižnega bloku (z odstopanji največ 
20 %); 
•  postopek ne sme povzročati poškodb na vezavah lepilih črnilih in barvilih; 
• postopek ne sme povzročati sprememb vonja, barve, teksture in otipa papirja; 
• postopek ne sme povzročati znižanja mehanske obstojnosti; 
• postopek mora biti izvedljiv na večjih količinah gradiva, neškodljiv za okolje in 
uporabnike [13].  
V NUK so postavili nekoliko drugačne specifikacije. Postopek masovnega razkislinjenja 
mora temeljiti na znanstvenih dokazih, mora biti varen, izpolnjevati mora toksikološke in 
okoljevarstvene standarde. Postopek ne sme povzročiti kemijskih, mehanskih ali estetskih 
poškodb. Verjetnost poškodb vezav, poškodb zaradi razlivanja črnil in barv, poškodb 
lepil, pojava madežev, nabrekanja ali gubanja papirja mora biti dokazano minimalna. 
Vnos alkalne zaloge v papir mora biti nad 1 % ± 0,2 % (izraženo v g CaCO3 na 100 g 
papirja in določeno po standardu ISO 10716:1994: »Determination of alkali reserve«, 
prilagojenem na četrtino mase vzorca, določenem po standardu) [14]. 
V standardu ISO 18344:2016: »Effectiveness of paper deacidification processes« je 
določeno, da naj bi bila vsebnost alkalne zaloge višja od 0,5 % MgCO3 oz. 0,59 % CaCO3 
[15]. 
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Razviti so bili različni postopki za razkislinjenje, kjer se uporablja sredstvo za 
razkislinjenje v obliki raztopine, suspenzije ali plina. Razkislinjenje je učinkovito le pri 
obdelavi papirja tistih knjig, ki še niso popolnoma razgrajene (krhke), saj razgradnjo 
papirja zgolj upočasni, ne povrne pa njegovih mehanskih lastnosti. Krhek papir knjig je 
treba ojačati še z drugimi postopki [2,16]. V Narodni in univerzitetni knjižnici knjig, ki 
so preveč krhke ne razkislinjujejo, temveč jih digitalizirajo, originalne izvode pa 
umaknejo iz uporabe. 
Posamezne liste papirja, kot so npr. arhivski in knjižnični dokumenti, lahko učinkovito 
razkislinimo z vodnimi postopki razkislinjenja [11]. Pri teh postopkih se kot sredstva za 
razkislinjenje (angl. deacidification agents) uporabljajo večinoma karbonati 
zemljoalkalijskih kovin, in sicer CaCO3 in MgCO3. Zaradi boljše topnosti v vodi jih v 
papir vnesemo v obliki hidrogenkarbonatov, Ca(HCO3)2 in Mg(HCO3)2. Uporabljajo se 
tudi kalcijevi in magnezijevi hidroksidi. Njihova uporaba je lahko problematična, saj 
lahko v papirju povzročijo bistevno višje pH vrednosti. Kalcijev hidroksid v papirju ob 
prisotnosti atmosferskega ogljikovega dioksida tvori CaCO3. V zadnjem času so razvili 
tudi postopke nevtralizacije z uporabo disperzij nanodelcev Ca(OH)2. Tudi kovinski 
oksidi (npr. MgO) se zlahka pretvorijo v ustrezne hidrokside in karbonate z interakcijo z 
vodo in ogljikovim dioksidom. Uporaba natrijevega tetraborata (boraksa) ni 
priporočljiva, saj lahko zniža stopnjo polimerizacije celuloze in povzroči rumenenje 
papirja, izdelanega iz lesnih vlaken [12].  
Dodatne izzive pa predstavlja razkislinjenje vezanih knjig. Namakanje knjig v vodnih 
raztopinah povzroča nabrekanje listov papirja, poškodbe knjižnih vezav, gubanje strani 
ter zlivanje vodotopnih črnil in žigov. Sušenje in ravnanje listov v vezanih dokumentih je 
težje in dolgotrajnejše. Zato so bolj priljubljeni nevodni postopki. V uporabi so predvsem 
magnezijevi alkoksidi, na primer metoksi magnezijev metil karbonat (MMMC), 
raztopljeni v nepolarnih topilih, da preprečimo razlivanje črnil in barvil. Danes sta najbolj 
uporabljana postopka ta in Bookkeeper. Zaradi ekoloških razlogov so freone in 
halogenirane ogljikovodike nadomestili siloksani. Ena izmed pomanjkljivosti metod, ki 
temeljijo na topilih je, da je zaradi reaktivnosti alkoksidov z vodo, potrebno gradivo prej 
posušiti. Izmed organokovinskih spojin se je v preteklosti za razkislinjenje uporabljal 
dietil cink (DEZ), ki pa je izjemno nevaren zaradi svojih vnetljivih lastnosti. Tudi nekateri 
amini so primerni za razkislinjenje. Poleg amoniaka, ki nudi le začasen učinek 
razkislinjenja zaradi hlapnosti pri standardnih pogojih, še aminosilani v tekoči fazi in 
etanolamin. Ta poleg zagotavljanja alkalnosti tudi tvori komplekse s kovinskimi ioni, kot 
so Al3+, Cu2+, Fe3+, ki sicer lahko pospešijo razgradnjo papirja [2,12]. 
Za razkislinjenje knjig, ki sem jih uporabila pri eksperimentalnem delu, je bil uporabljen 
postopek Bookkeeper, izveden v podjetju na Nizozemskem. Proces Bookkeeper temelji 
na uporabi suspenzije mikroskopskih delcev magnezijevega oksida v organskih, inertnih, 
netoksičnih topilih perfluoroalkanih in v prisotnosti površinsko aktivnih snovi. 
Magnezijev oksid na površini papirja v prisotnosti majhnih količin vlage iz papirja ali 
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zraka reagira do magnezijevega hidroksida (reakcija 2). Del hidroksida se porabi za 
nevtralizacijo kislin, prisotnih v papirju, drugi del pa reagira s CO2 iz zraka do karbonata, 
ki predstavlja alkalno zalogo (reakcija 3) [17,18,19]. 
MgO + H2O → Mg(OH)2         (2) 
Mg(OH)2 + CO2 → MgCO3 + H2O       (3) 
Prednosti postopka Bookkeeper so, da z njim dosežemo enakomerno odlaganje 
magnezijevega oksida na listih papirja in učinkovito nevtraliziramo kisline, pri čemer se 
pH papirja dvigne do vrednosti 8 ali 9. Preizkusi so pokazali, da je potrebno knjige 
popolnoma razpreti, da zagotovimo enakomerne vrednosti pH od zunanjih robov do 
vezave [20].  
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1.5 Metode dela 
Pri svojem delu sem za določanje pH vrednosti papirja uporabila potenciometrično 
metodo s pH metrom, alkalno zalogo pa sem določila s povratno nevtralizacijsko titracijo. 
 
1.5.1 Potenciometrija 
Potenciometrija je elektrokemijska analizna metoda, pri kateri z merjenjem napetostne 
razlike med referenčno in indikatorsko elektrodo ugotavljamo koncentracijo analita. 
Napetost merimo, ko je sistem v ravnotežju, to pomeni, da skozi sistem električni tok ne 
teče oz. je zanemarljiv. Referenčna elektroda ima znan potencial. Ta je neodvisen od 
sestave raztopine, spreminja se le s temperaturo. Na indikatorski elektrodi pa dejansko 
poteka elektrodna reakcija določevane zvrsti in je zato občutljiva za koncentracijo analita. 
V praksi pH najpogosteje merimo s kombinirano stekleno elektrodo, ki vsebuje še 
referenčno elektrodo. Pred vsakim merjenjem je potrebno pH meter umeriti (kalibrirati) 
z dvema pufrskima raztopinama s točno znano pH vrednostjo, med katerima leži območje, 
v katerem bomo merili. Vse meritve morajo potekati pri isti temperaturi [21]. 
1.5.2 Povratna nevtralizacijska titracija 
Pri titrimetrijski analizi določamo kemijsko ekvivalentno količino reagenta (titranta) 
znane sestave, ki stehiometrično reagira z analitom. Reagent dodajamo počasi, do točke, 
ko reakcija poteče kvantitativno. Merimo lahko volumen ali maso dodanega reagenta 
[21]. 
Nevtralizacijska titracija je titracija kisline z bazo ali obratno. Gre za reakcijo med 
oksonijevimi in hidroksidnimi ioni v raztopini. Zaželena je uporaba močnih kislin ali baz, 
na primer HCl ali NaOH. V praksi določamo končno točko titracije. Želimo si, da bi ta 
čim bolj sovpadala z ekvivalentno točko, ki je teoretični pojem. Končno točko lahko 
določamo z barvnimi indikatorji ali potenciometrično s pH metrom. Kislinsko-bazni 
indikatorji so večinoma organske spojine. Njihova protonirana oblika je obarvana 
drugače kot neprotonirana. Barvna sprememba se zgodi pri pH, ko protonirana oblika 
prehaja v neprotonirano ali obratno: pH = pKa ± 1. Pri potenciometrični titraciji moramo 
raztopino ves čas mešati z magnetnim mešalom, medtem ko je vanjo pomočena elektroda. 
Med titracijo si sproti zapisujemo pH vrednosti. V tem primeru raztopino dejansko 
titriramo čez ekvivalentno točko in po končani titraciji izrišemo titracijsko krivuljo. 
Ekvivalentna točka je v najbolj strmem delu titracijske krivulje, lahko pa izračunamo in 
izrišemo še prvi oziroma drugi odvod krivulje. Iz grafov potem odčitamo ekvivalentni 
volumen reagenta. Povratna titracija je titracija, pri kateri v raztopino dodamo presežno 
količino reagenta, ki jo nato titriramo. Iz količine porabljenega prvotnega reagenta 
izračunamo količino analita. Reakcija analita s prvotnim reagentom mora biti 
stehiometrična [21].  
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2 Namen dela 
Namen diplomskega dela je izmeriti pH vrednosti knjig iz NUK, ki so shranjene v 
skladišču arhivskih izvodov, in ugotoviti ali so primerne za razkislinjenje. Želela sem 
ugotoviti ali je bil postopek razkislinjenja uspešen, zato sem izmerila pH vrednosti knjig 
iz NUK, ki so namenjene za odpis,  pred in po razkislinjenju s postopkom Bookkeeper in 
določila vsebnost alkalne zaloge. To sta namreč parametra, s katerima ovrednotimo 
učinkovitost postopka razkislinjenja. Ker je določanje alkalne zaloge destruktivna metoda 
in je ni možno izvesti, kadar želimo knjige ohraniti, sem te parametre določila tudi testnim 
papirjem, ki so bili vstavljeni v knjige. Testni papirji se znatno razlikujejo od realnih, zato 
sem želela ugotoviti, ali so rezultati med testnimi in realnimi papirji primerljivi in določiti, 
kateri izmed testnih papirjev je ustreznejši za določanje teh parametrov. 
Za določanje pH vrednosti sem uporabila metodo merjenja pH na površini in metodo 
hladne ekstrakcije. Alkalno zalogo sem določila tako, da sem določila vsebnost alkalije v 
papirju in jo podala kot masni delež CaCO3 v papirju.  
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3 Eksperimentalni del 
3.1 Opis vzorcev 
Eksperimentalni del diplomskega dela sem izvedla na papirju iz knjig, ki so last NUK in 
so bile shranjene v njihovem skladišču arhivskih izvodov. Za destruktivne meritve sem 
uporabila knjige, ki so bile namenjene za odpis. 
Na arhivskih izvodih monografskih publikacij sem izmerila površinsko pH vrednost 
papirja. Knjige so bile izdelane med leti 1949 in 1984. Želela sem preveriti, ali se pH 
papirja teh knjig ujema s predpostavkami, ki sem jih navedla v teoretičnem delu 
diplomskega dela. Knjige, ki so bile izdelane v tem času, so namreč nagnjene k razgradnji 
ravno zaradi nizke pH vrednosti papirja. Vizualni pregled knjig je pokazal, da imajo 
nekatere že zelo mehansko neustrezen in rumen papir, medtem ko je bil papir v nekaterih 
knjigah še povsem mehansko trden in bel.  
Na knjigah, ki so bile namenjene za odpis, sem določila pH vrednost in alkalno zalogo 
papirja. Nekaj listov papirja iz teh knjig smo iztrgali in shranili v posameznih kuvertah 
za določevanje pH vrednosti pred postopkom razkislinjenja. Knjige smo poslali na 
razkislinjenje v podjetje Hoogduin Preservation B.V na Nizozemsko, kjer so jih 
razkislinili s postopkom Bookkeeper. V knjige sta bili vstavljeni tudi dve različni vrsti 
testnih papirjev. Vsaka vrsta testnega papirja je bila vstavljena v vsako knjigo trikrat, in 
sicer na začetku, v sredini in na koncu knjige. Kot testni papir smo uporabili Whatman 
filtrirni papir št. 2 in papir, izdelan v papirniški tovarni Schut na Nizozemskem. Celulozni 
Whatman filtrirni papirji so izdelani iz visokokakovostnih bombažnih vlaken, ki so 
obdelana tako, da dosežejo vsaj 98 % α-celuloze. Papir znamke Schut pa je narejen iz 100 
% bombažnih vlaken (angl. 100 % cotton linters). Obe vrsti testnih papirjev imata pH 
vrednost v šibko kislem območju, in sicer Whatman testni papir 6,9 in Schut testni papir 
6,7. Pri merjenju pH in alkalnih zalog sem vedno uporabila liste iz knjig, ki so biliF 
neposredno ob testnih papirjih. 
Tabela 1: Seznam preučevanih knjig.  
Oznaka knjige Letnica 
1 1969 
2 1961 
3 1967 
4 1951 
5 1946 
6 ni podatka 
7 ni podatka 
8 1933 
9 1944 
10 ni podatka 
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11 1956 
12 1925 
13 1934 
14 1927 
15 1891 
16 1887 
3.2 Določanje pH papirja 
pH sem določala z različnimi metodami. Na arhivskih izvodih sem uporabila metodo za 
merjenje pH na površini papirja, na knjigah za odpis pa metodo hladne ekstrakcije. 
3.2.1 Merjenje pH na površini papirja 
Za določanje pH na površini papirja sem uporabila metodo TAPPI T 529. Gre za 
nedestruktivno metodo, ki se uporablja za merjenje pH na površini papirja knjig in drugih 
dokumentov. Najprej sem na papir s pipeto nanesla 50 µL deionizirane H2O, nato sem 
nanj prislonila kombinirano elektrodo. pH sem odčitala, ko je bila vrednost na pH metru 
vsaj 30 s konstantna. Elektrodo sem pred začetkom merjenje umerila s pufroma s pH 4,01 
in pH 10,00. Meritve sem opravila na Thermo Scientific Orion 3-Star Benchtop pH metru 
s ploščato kombinirano stekleno elektrodo (Methrohm, 6.0256.100, pH od 0 do 14, 0-80 
°C) [22].  
3.2.2 Merjenje pH z metodo hladne ekstrakcije 
Za merjenje pH papirjev knjig pred in po razkislinjenju sem uporabila metodo hladne 
ekstrakcije oz. TAPPI T 509, vendar sem količine, navedene v standardu, zmanjšala. 
Najprej sem v plastično epruveto natehtala 70 mg na drobno narezanega papirja in dodala 
5 mL destilirane vode. Vsak vzorec posebej sem pomešala s stekleno palčko in zaprla 
epruveto s plastičnim pokrovčkom ter pustila epruvete stati v stojalu 2 uri. Nato sem 
epruveto odprla, vsebino zopet pomešala s stekleno palčko in vstavila elektrodo za 
merjenje pH, ki sem jo pred tem umerila s pufrom s pH 4,01 in pH 10,00 ter počakala, da 
se ustali in si zapisala meritev [23]. Po končanem merjenju sem epruveto zaprla in pH 
izmerila še enkrat čez 2 dni. Ker se je pH alkalnih vzorcev po dveh dneh spremenil, sem 
upoštevala meritve, opravljene po 2 dneh. Pri kislih vzorcih očitne spremembe ni bilo, 
zato sem upoštevala prvotne meritve. Meritve sem opravila na Thermo Scientific Orion 
3-Star Benchtop pH metru s ploščato kombinirano stekleno elektrodo (Methrohm, 
6.0256.100, pH od 0 do 14, 0-80 °C) [24]. 
3.3 Določanje alkalne zaloge 
Alkalna zaloga je pomembna za preverjanje učinkovitosti razkislinjenja papirja. 
Predstavlja presežek alkalije, ki se ne porabi za nevtralizacijo pri postopku razkislinjenja. 
Omogoča nadaljnjo zaščito papirja za nevtralizacijo kislin, ki nastajajo v papirju z 
naravno razgradnjo ali z absorpcijo plinov iz okolja. 
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Alkalno zalogo sem določala papirjem iz knjig, namenjenih za odpis, in testnim papirjem, 
ki so bili vstavljeni v knjige. Testni papirji se uporabljajo zato, ker je določanje alkalne 
zaloge destruktivna metoda, saj je potrebno papir razrezati na drobne lističe. Ker ne vemo, 
ali so določitve na testnih papirjih sploh primerljive s papirji knjig, sem to želela preveriti. 
V eksperimentalnem delu naloge sem želela preveriti, kako zanesljiva je določitev alkalne 
zaloge na testnih papirjih v primerjavi s papirjem iz realnih knjig. To je pomembno iz 
vidika nedestruktivne kontrole kakovosti postopka. 
Alkalno zalogo sem določala z nevtralizacijsko titracijo HCl z NaOH po standardu ISO 
10716:1994 – »Paper and board – Determination of alkali reserve«. S HCl nevtraliziramo 
alkalno zalogo v papirju, presežek pa titriramo z NaOH, zato govorimo o povratni titraciji 
(reakcija 4). 
HClpres. + NaOH → NaCl + H2O              (4) 
Alkalno zalogo sem testnim papirjem in papirjem iz knjig določala po enakem postopku, 
le določitev končne točke titracije se je razlikovala glede na papir. Pri papirjih iz knjig 
sem opazila, da se je raztopina nekoliko obarvala. Končne točke titracije zato nisem 
mogla določiti z uporabo indikatorja, ampak sem za to uporabila pH meter in raztopino 
titrirala do končne točke pri pH 5. Vse meritve sem izvedla v dveh določitvah [25]. 
Alkalno zalogo, ki predstavlja masni delež CaCO3 v %, sem izračunala po enačbi 5. 
 Alkalna zaloga = 
(c(HCl)×V(HCl)−c(NaOH)×V(NaOH))×0,05 ×100
m(papir) 
          (5) 
V enačbo sem vstavljala vrednosti koncentracij v mol/L, volumnov v mL in mas v g. 
3.3.1 Določanje alkalne zaloge v testnih papirjih 
Postopek sem izvedla kot je bilo navedeno v standardu. Najprej sem testne papirje 
razrezala na manjše lističe velikosti približno 5 – 10 mm2. V 50 mL erlenmajerico sem 
nato zatehtala 0,5 g lističev in dodala 12 mL destilirane vode ter s pipeto dodala še 5 mL 
0,1 M raztopine HCl. Erlenmajerico sem na grelni plošči segrela do vrenja in raztopino 
pustila vreti še približno 1 minuto ter jo nato odstranila iz plošče in jo ohladila do sobne 
temperature. Dodala sem še 2 kapljici indikatorja metil rdeče, raztopina se je obarvala 
rožnato. Raztopino sem nato skupaj z lističi titrirala z 0,1 M raztopino NaOH do rumene 
barve. Po preskoku barve sem počakala še 2 minuti, da sem se prepričala, da se barva 
indikatorja ni spremenila, in odčitala volumen NaOH. Standard določa, da je za določanje 
alkalne zaloge potrebno uporabiti 1 g vzorca, vendar ker nisem imela na voljo dovolj 
vzorca, sem maso zmanjšala za polovico. Sorazmerno zmanjšanju mase sem zmanjšala 
tudi količino vode in kisline [25].  
Primerjava različnih testnih papirjev za določitev vsebnosti alkalne zaloge 
 
14 
 
3.3.2 Določanje alkalne zaloge v papirjih iz knjig 
Pri papirjih iz knjig sem uporabila enak postopek kot pri testnih papirjih, le da za 
določitev končne točke titracije nisem uporabila indikatorja metil rdeče. Lističi papirjev 
so namreč obarvali raztopino in ob dodatku indikatorja se raztopina ni obarvala rožnato, 
kot se je to zgodilo pri testnih papirjih. Tudi, ko sem raztopino titrirala z 0,1 M raztopino 
NaOH, končne točke titracije nisem mogla nedvoumno določiti. Zato sem pri realnih 
papirjih za določitev končne točke titracije uporabila pH meter in raztopino titrirala do 
pH 5,00. Vse ostale količine so bile enake kot pri testnih papirjih. Elektrodo pH metra 
sem predhodno umerila s pufrom s pH 4,01 in pH 10,00 [25].  
 
  
Primerjava različnih testnih papirjev za določitev vsebnosti alkalne zaloge 
 
15 
 
4 Rezultati  in razprava 
Pri delu v okviru diplomske naloge sem se osredotočila na meritve vrednosti pH in alkalne 
zaloge. To sta parametra, ki sta za preverjanje učinkovitosti razkislinjenja, 
najpomembnejša. Zanimalo me je tudi, kako zanesljivo je določanje vsebnosti alkalne 
zaloge v različnih testnih papirjih v primerjavi z realnimi listi iz knjig. 
4.1 pH vrednosti papirja 
4.1.1 pH vrednosti papirja knjig iz arhiva 
Najprej sem želela ugotoviti, kakšna je pH vrednost knjig v NUK-ovem skladišču, to je 
arhivskih izvodov monografskih publikacij, ki so nastale med leti 1949 in 1984. Nekatere 
izmed njih, posebej tiste s kasnejšo letnico izdelave, ne kažejo nobenih znakov kislinske 
hidrolize, kar pomeni, da ima papir še dobre mehanske lastnosti in je povsem bel. 
Zanimalo me je, ali ima papir teh knjig višjo pH vrednost od ostalih, saj v tem primeru 
ne bi bilo smiselno, da jih izbirajo za postopek razkislinjenja.  
Izmerila sem pH vrednosti naključno izbranih 41 knjig, ki so bile izdelane med leti 1949 
in 1984. Podatki so prikazani v Tabeli 2.  
Tabela 2: pH vrednosti papirja knjig iz arhiva NUK. Povprečni standardni odmik dveh meritev je 0,1 
enote pH. 
številka knjige letnica pH 
1 1955 4,8 
2 1949 4,8 
3 1980 4,6 
4 1977 4,5 
5 1977 5,5 
6 1977 4,7 
7 1973 4,9 
8 1977 4,2 
9 1974 5,7 
10 1976 4,9 
11 1982 4,5 
12 1982 4,4 
13 1981 6,1 
14 1982 4,8 
15 1983 4,3 
16 1982 4,8 
17 1981 4,5 
18 1980 4,7 
19 1979 4,8 
20 1981 5,0 
21 1977 5,4 
22 1976 5,7 
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23 1977 4,7 
24 1976 5,5 
25 1976 5,0 
26 1978 4,8 
27 1977 4,5 
28 1977 5,2 
29 1977 5,7 
30 1975 5,5 
31 1976 4,5 
32 1976 5,2 
33 1976 5,0 
34 1969 5,2 
35 1973 4,6 
36 1983 6,5 
37 1984 4,5 
38 1981 4,5 
39 1980 4,9 
40 1981 4,6 
41 1981 5,3 
Izmerjene vrednosti pH so med 4,2 in 6,5. Razgradnja zniža povprečni DP, ki pa je 
neposredno povezan z mehanskimi lastnostmi papirja, kar povzroči krhkost in praktično 
neuporabnost papirja. Nižja kot je pH vrednost papirja kislih knjig, hitreje se slabšajo 
mehanske lastnosti papirja, še posebej pod pH 5 [26]. Predvidevala sem, da bodo imele 
popolnoma bele in nepoškodovane knjige pH vrednosti višje od 5, ostale pa nižje. 
Izkazalo pa se je, da glede na videz papirja (ali je rjavkast in krhek ali bel), ni možno 
sklepati na pH vrednost papirja. Vse knjige so imele pH vrednosti v kislem območju. Ker 
je bilo tistih s pH vrednostjo nad 5 med njimi malo, smo se odločili, da so vse knjige 
primerne za razkislinjenje, če jih želimo ohraniti čim dlje časa. Pri izboru gradiva za 
razkislinjenje namreč v NUK ne merijo pH vrednosti vsake knjige posebej, saj gre za 
prevelike količine gradiva in bi se s tem čas izbora bistveno podaljšal. 
4.1.2 pH vrednosti papirja pred razkislinjenjem 
pH vrednosti sem pomerila tudi papirju knjig, namenjenih za odpis. Del knjig so iz NUK 
poslali v razkislinjenje s postopkom Bookkeeper. Ta korak je pomemben, saj je postopek 
razkislinjenja smiselno izvajati le na knjigah, ki imajo pH vrednost papirja v kislem 
območju. Podatki so prikazani v Tabeli 3. 
Tabela 3: pH vrednosti papirja knjig pred razkislinjenjem.  
Povprečni standardni odmik je dveh meritev 0,06 enote pH. 
številka knjige pH 
1 4,91 
2 6,86 
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3 5,67 
4 4,99 
5 7,39 
6 4,86 
7 5,27 
8 4,84 
9 6,91 
10 4,94 
11 5,44 
12 4,89 
13 4,35 
14 4,57 
15 4,60 
16 4,65 
Izmerjene pH vrednosti so med 4,35 in 7,39. Večina knjig ima pH vrednosti papirja v 
kislem območju (pH < 7), zato so te knjige primerne za postopek razkislinjenja.  
4.1.3 pH vrednosti papirja po razkislinjenju 
pH vrednosti sem izmerila tudi knjigam po tem, ko so bile razkislinjene s postopkom 
Bookkeeper v podjetju Hoogduin Preservation B.V.. S temi meritvami sem želela 
preveriti, ali je bil postopek razkislinjenja uspešen. 
Če želimo določiti realne pH vrednosti alkalnega papirja, je treba upoštevati počasno 
raztapljanje in nizko topnost karbonatov zemeljsko-alkalijskih kovin ob predpostavki, da 
je ves MgO reagiral do karbonata. Ker se atmosferski CO2 počasi raztaplja v raztopini 
papirja v vodi, vpliva na ravnotežje in posledično na pH vrednost raztopine. Čas, naveden 
v standardu za dosego ravnotežja, je prekratek (tj. 2 uri). CO2 bo zaradi kislinsko baznega 
ravnotežja (reakciji 6 in 7) v vodnih raztopinah deloval kot šibka kislina. Zaradi boljše 
topnosti Ca(HCO3)2 in Mg(HCO3)2, v primerjavi s CaCO3 in MgCO3, se več ustreznih 
karbonatov raztopi v prisotnosti atmosferskega CO2 [24].  
CO2 (g) ↔ CO2 (aq)                 (6) 
CO2 (aq) + H2O ↔ HCO3¯+ H+               (7) 
Z absorpcijo atmosferskega CO2 se pH vrednost zniža zaradi reakcije nevtralizacije 
(reakcija 8) [24]. 
MgCO3 + CO2 + H2O ↔ Mg(HCO3)2 ↔  Mg2+ + 2 HCO3¯           (8) 
Prav zaradi tega sem pH vrednosti papirjev po razkislinjenju izmerila še po 48 h. 
Pričakovano so bile vrednosti nižje, zato sem pri obdelavi podatkov upoštevala te 
vrednosti, saj predstavljajo realne pH vrednosti alkalnega papirja. Podatki so prikazani v 
Tabeli 4. 
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Tabela 4: pH vrednosti papirja knjig po razkislinjenju s postopkom Bookkeeper. Povprečni standardni 
odmik dveh meritev je 0,2 enote pH. 
številka knjige pH 
1 7,6 
2 8,3 
3 8,4 
4 8,1 
5 9,3 
6 7,4 
7 8,3 
8 7,7 
9 9,2 
10 8,4 
11 8,2 
12 8,0 
13 7,1 
14 6,5 
15 6,3 
16 6,9 
 
Iz podatkov v Tabeli 4 vidimo, da imajo vse knjige, razen dveh knjig (št. 14 in 15), pH 
vrednosti po razkislinjenju v nevtralnem ali bazičnem območju (pH ≥ 7). 
 
Slika 4: Primerjava pH vrednosti papirja pred in po razkislinjenju s postopkom Bookkeeper. Povprečni 
standardni odmik pred razkislinjenjem je 0,06, po razkislinjenju pa 0,2 enote pH. 
Iz grafa (Slika 4) je razvidno, da so pH vrednosti papirja po razkislinjenju višje od 
začetnih pH vrednosti papirja. To pomeni, da je bilo razkislinjenje uspešno. Najvišja 
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izmerjena pH vrednost papirja, ki je bil razkislinjen, je bila 9,3 ± 0,2, najnižja 6,3 ± 0,2, 
povprečna pa 7,9 ± 0,2. Kljub temu, da sta dve knjigi (št. 14 in 15) imeli pH nižji od 7, 
torej so bile vrednosti v šibko kislem območju, se je pH po razkislinjenju občutno zvišal. 
Pri pH vrednostih nad 5 je hitrost kislinske hidrolize že zelo nizka. Če primerjamo 
spremembo pH vrednosti vseh knjig pred in po razkislinjenju, se je pH v povprečju zvišal 
za 2,5 ± 0,2 enote. 
4.2 Alkalna zaloga papirja 
Ker gre za destruktivno metodo, pri kateri je potrebno za določitev papir razrezati na 
manjše koščke, je na knjigah, ki jih želimo ohraniti, ne moremo neposredno določati. V 
ta namen se v knjige vstavljajo testni papirji, na katerih določimo alkalno zalogo in iz 
tega sklepamo na učinkovitost vnosa alkalne zaloge v knjige. Pri opravljanju 
eksperimentalnega dela sem alkalno zalogo določila tako nekaterim knjigam iz NUK, saj 
so bile namenjene za odpis, in testnim papirjem, da bi ugotovila, ali je to sklepanje 
upravičeno. Želela sem ugotoviti tudi, če prihaja do razlik v rezultatih med različnimi 
testnimi papirji in kateri se bolj ujemajo z rezultati na realnih papirjih. Podatki so 
prikazani v Tabelah 5, 6 in 7. 
Tabela 5: Vsebnosti alkalnih zalog razkislinjenih testnih papirjev Whatman v % CaCO3. Povprečni 
standardni odmik dveh meritev je 0,06 % CaCO3. 
 
številka knjige % CaCO3  
1 1,12 
2 1,37 
3 1,27 
4 1,35 
5 1,05 
6 1,31 
7 1,33 
8 1,33 
9 1,67 
10 1,23 
11 1,52 
12 1,66 
13 1,32 
14 1,36 
15 1,47 
16 1,15 
 
Tabela 6: Vsebnosti alkalnih zalog razkislinjenih testnih papirjev Schut v % CaCO3. Povprečni standardni 
odmik dveh meritev je 0,06 % CaCO3. 
 
številka knjige % CaCO3 
1 2,29 
2 2,31 
Primerjava različnih testnih papirjev za določitev vsebnosti alkalne zaloge 
 
20 
 
3 1,99 
4 2,40 
5 1,92 
6 2,13 
7 2,24 
8 2,00 
9 2,88 
10 2,07 
11 2,21 
12 2,68 
13 2,23 
14 2,83 
15 2,58 
16 2,35 
 
Tabela 7: Vsebnosti alkalnih zalog razkislinjenih realnih papirjev iz knjig v % CaCO3. Povprečni 
standardni odmik dveh meritev je 0,05 % CaCO3. 
 
številka knjige % CaCO3 
1 0,67 
2 1,31 
3 1,16 
4 0,77 
5 1,70 
6 0,49 
7 1,25 
8 0,66 
9 2,06 
10 0,80 
11 1,19 
12 0,76 
13 0,31 
14 0,40 
15 0,66 
16 0,48 
 
Iz rezultatov, ki so prikazani v Tabelah 5, 6 in 7, lahko sklepamo, kako učinkovit je bil 
vnos alkalne zaloge v papir. Tako papirji iz knjig kot testni papirji Whatman in Schut, 
imajo vsebnosti alkalnih zalog, podanih kot delež kalcijevega karbonata (v % CaCO3), 
višje od 0. To lahko pomeni, da je bila med postopkom masovnega razkislinjenja pri 
večini knjig uspešno opravljena nevtralizacija papirja in je v vseh primerih v papirju ostal 
določen delež alkalije. Lahko pa pomeni tudi, da magnezijeva sol ni reagirala v notranjosti 
papirja oziroma nevtralizirala vseh kislin, ampak je ostala na površini papirja. Dve knjigi 
(št. 14 in 15) sta imeli po izvedenem postopku razkislinjenja pH še vedno v šibko kislem 
območju, kljub temu da je bila v papir vnesena alkalna zaloga. Pri nevtralizaciji se tvori 
MgSO4, ki je sol šibke baze in močne kisline, torej je v vodnih raztopinah šibko kisla, 
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zato je mogoče, da je kljub uspešni nevtralizaciji in manjši vsebnosti alkalne zaloge, pH 
še vedno v šibko kislem območju. 
 
4.2.1 Primerjava alkalnih zalog med testnimi papirji in realnimi listi iz knjig 
Primerjala sem vsebnosti alkalnih zalog posameznega testnega papirja z realnimi listi iz 
knjig (Slika 5 in 6). 
 
Slika 5: Primerjava alkalnih zalog med testnimi papirji znamke Whatman in realnimi papirji iz knjig. 
 
Pri večini knjig, razen pri št. 5 in 9, je alkalna zaloga Whatmanovih testnih papirjev enaka 
ali višja od alkalne zaloge realnih papirjev (Slika 5). Če pogledamo pH vrednosti pred 
razkislinjenjem (Tabela 3) vidimo, da je imela knjiga št. 5 pH v alkalnem območju (7,39 
± 0,06), knjiga št. 9 pa je imela skoraj nevtralen pH (6,91 ± 0,06), kar lahko pomeni, da 
so papirji že imeli kot polnilo dodan kalcijev karbonat ali pa, da so že bili razkislinjeni v 
preteklosti, kar je verjetno vzrok za višjo alkalno zalogo realnih papirjev v primerjavi s 
testnimi. Vsi papirji, ki so imeli začetni pH pod 5 (št. 1, 4, 6, 8, 10, 12, 13, 14, 15, 16), 
imajo tudi nižje vsebnosti alkalnih zalog po razkislinjenju (pod 1 %). Razlike med 
realnimi in testnimi papirji v vsebnosti alkalne zaloge so zelo velike, saj se je verjetno 
precejšnji delež alkalije porabil za nevtralizacijo kislin, medtem ko je pH testnih papirjev 
le rahlo kisel, zato se je večina alkalne zaloge samo vnesla v papir, ni pa bila potrebna za 
nevtralizacijo kislin tako kot pri realnih papirjih. Preostale knjige (št. 2, 3, 7 in 11), ki so 
imele pH vrednosti višje od 5 in manjše od 7, imajo vsebnosti alkalne zaloge enake ali pa 
nekoliko nižje od testnih papirjev, a vse nekoliko nad (1,00 ± 0,06) % CaCO3. Kot že 
omenjeno, ima Whatmanov testni papir šibko kislo pH vrednost, zato po rezultatih 
ocenjujem, da Whatmanov testni papir relativno dobro odraža vnos alkalije v realne 
papirje. Rezultati vsebnosti alkalne zaloge so primerljivi pri primerljivih pH vrednostih 
realnih papirjev in Whatmanovega testnega papirja, medtem ko so alkalne zaloge pri 
knjigah z nizko začetno pH vrednostjo (pod pH 5), na Whatmanovem testnem papirju 
bistveno višje.  
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Slika 6: Primerjava alkalnih zalog med testnimi papirji znamke Schut in realnimi papirji iz knjig. 
 
Pri testnih papirjih znamke Schut opazimo, da so vse vrednosti alkalnih zalog bistveno 
višje od vrednosti alkalnih zalog realnih papirjev (Slika 6). Razlog za to odstopanje je 
verjetno v tem, da so papirji znamke Schut nepoklejeni in imajo nekoliko hrapavo 
površino, zato se na njem zadrži več alkalije, kar ima za posledico višjo vsebnost alkalne 
zaloge.  
 
Razlika, ki jo opazimo med testnimi papirji je, da so pri testnih papirjih znamke Schut 
vsebnosti alkalnih zalog znatno višje od Whatmanovih papirjev in realnih papirjev. 
Sklepamo lahko, da so vrednosti testnih papirjev Whatman bolj primerljive z realnimi in 
je zato uporaba teh papirjev bolj zaželena, kadar ne želimo uničiti realnih papirjev, da bi 
določili alkalno zalogo. Vendar moramo vseeno paziti, saj na vnos alkalne zaloge vpliva 
veliko dejavnikov, recimo pH vrednost papirja pred razkislinjenjem, vsebnost polnil, 
različne fizikalne lastnosti, ki vplivajo na absorpcijo alkalij v papir. Zato bi bilo bolje, da 
bi ob uporabi testnih papirjev Whatman, v vsako pošiljko knjig za masovno razkislinjenje, 
prilagali še nekaj papirjev iz knjig, ki jih lahko destruktivno testiramo in na tak način še 
dodatno preverjamo kakovost postopka razkislinjenja oziroma glede na rezultate 
prilagodimo vnos alkalije v papir. 
 
4.2.2 Primerjava vsebnostih alkalnih zalog z zahtevami NUK in standardom ISO: 
18344:2016 
V pogodbi med podjetjem Hoogduin Preservation B.V. in NUK je navedeno, da naj 
vsebnost alkalne zaloge v papirju presega (1,0 ± 0,2) % (izraženo v g CaCO3 na 100 g 
papirja) [14]. Z upoštevanjem dovoljenega odmika ± 0,2 % je torej najnižja dovoljena 
vrednost 0,8 %. Rezultati, prikazani v Tabelah 5 in 6, kažejo, da vsi testni papirji ustrezajo 
tej zahtevi. Najnižja določena vsebnost alkalne zaloge testnih papirjev Whatman je bila 
1,05, najvišja 1,67, povprečna pa 1,34 % CaCO3 v papirju. Pri testnih papirjih znamke 
Schut so bile vsebnosti občutno višje. Najnižja vsebnost alkalne zaloge je bila 1,92, 
najvišja 2,88, povprečna pa 2,32 % CaCO3. Rezultati meritev vsebnosti alkalne zaloge v 
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papirjih iz knjig (Tabela 7) pa kažejo, da 56 % preiskanih knjig izpolnjuje zahteve NUK 
(9 knjig od 16 ima vsebnost alkalne zaloge nad zahtevano mejo).  
Standard ISO:18344:2016 določa, da mora alkalna zaloga presegati 0,59 % CaCO3 [15]. 
Z upoštevanjem tega kriterija je uspešnost vnosa alkalne zaloge v papirje knjig višja, saj 
pogojem ne zadoščajo le štiri knjige – št. 6, 13, 14 in 16. Vsi testni papirji, tako 
Whatmanovi kot Schutovi, pa imajo vsebnosti alkalnih zalog bistveno višje od spodnje 
meje. 
Glede na ugotovitve, da je nižja vsebnost alkalne zaloge v realnih papirjih glede na 
Whatmanov testni papir posledica nizkih začetnih pH vrednosti papirja bi predlagala, da 
v NUK zvišajo zahteve v tehničnih specifikacijah za vsaj 0,5 % (torej iz 1 na 1,5 ± 0,2 % 
CaCO3 v papirju). V tehničnih specifikacijah bi kot testni papir določila Whatmanov 
papir. 
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5 Zaključek  
V diplomskem delu sem želela ugotoviti katere knjige, shranjene v skladišču arhivskih 
izvodov NUK, so primerne za razkislinjenje, in ovrednotiti učinkovitost masovnega 
razkislinjenja izbrane pošiljke knjig iz NUK.  
Arhivskim izvodom monografskih publikacij sem izmerila površinsko pH vrednost 
papirja, saj me je zanimalo, ali se lahko na podlagi izgleda papirja odločimo, ali je 
primeren za postopek razkislinjenja. Izkazalo se je, da ima tudi papir, ki ni kazal nobenih 
znakov razgradnje, pH vrednosti v kislem območju.  
Da bi lahko ovrednotila postopek razkislinjenja, sem knjigam, ki so bile namenjene za 
odpis, izmerila pH vrednost pred in po razkislinjenju ter določila alkalno zalogo. 
Primerjala sem pH vrednosti realnih papirjev iz knjig pred in po razkislinjenju in 
ugotovila, da je bilo razkislinjenje uspešno, saj se je vsem knjigam pH po razkislinjenju 
bistveno zvišal. Kljub temu, da so imele nekatere knjige pH vrednost po razkislinjenju še 
vedno v šibko kislem območju (6 < pH < 7), se je pH vrednost v povprečju zvišala za 1,8 
± 0,2, poleg tega je v tem pH območju hitrost kislinske hidrolize že zelo nizka. 
Vsebnosti alkalnih zalog, ki sem jih določila vsem knjigam, sem primerjala z dvema 
različnima zahtevama. V NUK so postavili svoje specifikacije za postopek masovnega 
razkislinjenja – postopek ne sme povzročiti kemijskih, mehanskih ali estetskih poškodb, 
verjetnost poškodb vezav, poškodb zaradi razlivanja črnil in barv, poškodb lepil, pojava 
madežev, nabrekanja ali gubanja papirja mora biti dokazano minimalna, vnos alkalne 
zaloge v papir mora biti nad (1,0 ± 0,2) % CaCO3. Ugotovila sem, da v 44 % primerov 
realnih papirjev iz knjig, zahtev glede vnosa alkalne zaloge, ki so jih določili v NUK, ne 
izpolnjuje. Zahteva standarda ISO:18344:2016 pa je nekoliko nižja (vsebnost alkalne 
zaloge nad 0,59 % CaCO3 v papirju), zato ni izpolnjena le v 25 % primerov. Preiskovani 
testni papirji pa ustrezajo obema zahtevama. Pri primerjavi vsebnosti alkalnih zalog 
testnih papirjev znamke Whatman z realnimi sem ugotovila, da so bile vrednosti 
primerljive in nad (1,0 ± 0,2) % CaCO3 v papirju s primerljivo začetno pH vrednostjo 
papirja (pH od 5 do 7). Pri papirjih z nizkimi začetnimi pH vrednostmi (pod 5) pa so bile 
tudi končne vsebnosti alkalnih zalog realnih papirjev nižje od testnih, saj se je del alkalije 
porabil za nevtralizacijo kislin. Vsebnosti alkalnih zalog vseh teh vzrocev, razen enega, 
so bile nižje od zahtev NUK. Ugotovila sem, da so vsebnosti alkalnih zalog testnih 
papirjev znamke Schut bistveno višje v primerjavi s papirji iz knjig. 
Glede na rezultate menim, da je Whatmanov testni papir ustreznejši od Schutovega za 
ovrednotenje učinkovitosti razkislinjenja knjig. Predlagala bi, da NUK  zahtevo za 
vsebnost alkalne zaloge testnih papirjev v tehničnih specifikacijah zviša za vsaj 0,5 % 
(torej na 1,5 ± 0,2 % CaCO3 v papirju), da bi se izognili prenizkim vsebnostim alkalnih 
zalog v knjigah, ki imajo nizke začetne pH vrednosti. Poleg tega bi predlagala tudi, da v 
vsako pošiljko knjig vstavijo še nekaj realnih papirjev, ki jih lahko destruktivno testirajo 
in tako še dodatno preverjajo učinkovitost razkislinjenja.   
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